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　　　　　　　　　　　　　　　（Received　September　4，1967）
DAIJIRo　YAMAMoTo，　NAoMIcHI　Iso　and　NoRIAKI　IKAwA
　　The　investigation　of　this　series　has　aimed　to　describe　some　rheological　properties　of　foodstuffs
and　to　relate　them　to　their　structures　and　compositions．　In　an　earlier　paper1）dealing　with　the
viscosities　of　concentrated　aqueous　solutions　of　methylcellulose，　it　was　shown　that　the　viscometric
behavior　of　the　solution　was　thixotropic　below　ca．50°C　and　dilatant　above　the　temperature．
The　purpose　of　this　paper　is　to　obtain　knowledge　of　effects　of　sucrose　on　the　viscosities　of　co。
ncentrated　aqueous　solutions　of　methylcellulose．　The　methylcellulose－sucrose－water　system
is　selected　as　a　rough　model　of　syrup，　jam，　or　jelly．
　　The　results　show　that　the　mode　of且ow　of　this　system　is　largely　affected　by　both　concentrati－
ons　of　methylcellulose　and　sucrose，　and　temperature．　The　viscometric　behavior　of　this　system
is　just　like　that　of　honey，　although　the　compositions　of　both　liquids　are　quite　different　each　other．
Pure　honey　behaves　as　an　ideal　Newtollian　material。　However，　the　presence　of　1％protein　ma－
tter　makes　it　to　be　thixotropic，　while　the　presence　of　about　5－10％dextran　results　in　a　dilatant
behavior2）．
EXPERIMENTAL，
　　Viscometer．　The　concentric　cylinder　viscometer　used　was　Shimadzu　Universal　Rheometer
Model　UR－1，　which　was　a　Couette　type　viscometer．　The　viscometer　was　calibrated　by　using
aqueous　solutions　of　sucrose3）．
　　Materials．　Methylcellulose　was　a　product　of　Shinetsu　Chemical　Ind・（trade　name“Metholose・
90SH　15000”），　of　which　density　was　1。319／cm3　and　the　gell量ng　temperature　ca・90°C・The　white
Powders　of　the　sample　was　used　without　further　purification．　Sucrose　was　certified　r6agent　grade
from　Kokusan　Kagaku　Co．，　Ltd．　and　used　without　further　puri丘cation・
　　Methylcellulose　and　sucrose　were　dissolved　in　distilled　water　at　room　temperatures・Prepara－
tion　of　the　mixture　took　a　long　time，　especially　dissolution　of　methylcellulose　of　15％and．
sucrose　of　40％in　water　required　about　a　week
　　Calculation　of　fluidity．　The　apparent　fluidity，　g、，　which　is　simply　the　reciprocal　of　the
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apparent　viscosity，ηa，　is　given　by　the　fbllowing　equation．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　2　　　　　　　　　　2　　　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9。＝4πRlR，L9／M（R2－R、）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　二2ρ／F（1－1／s2），　　　　　　　　　　　　（1）
where　Rl　is　radius　of　inner　cylinder（bob）and　R2　that　of　outer　cylinder（cup），　respectively．　L　ls
the　length　of　inner　cylinder，Ωthe　angular　velocity　of　cup　relative　to　bob，　s＝R2／RI　radius　ratio
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
and　F＝M／2πR21L　shearing　stress　at　bob．　M　is　the　torque　on　cylinder　due　to　viscous　resista。
nce　according　to　the　following　equation．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M＝Kθ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
whereθis　the　distortion　angle　of　wire，　which　has　the　wire　constant，　K．
　　For　non－Newtonian　liquid，　the　rate　of　shear，　g（F），　can　be　expressed　as　follows4）；
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9（F）／F＝二～ρa［1十A（F）］，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3｝
where　A（F）is　the　correction　term　which　is　zero　for　Newtonian　liquid　and　can　be　calculated　by
using　the　fbllowing　equation，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∠（F）＝kl（dlo9～ρa／dlogF）十k2（dlo9≦ρ、／dlogF）2，　　　　　　　　　　　　（4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k1二（s2－1）（1十21ns／3）／2s2，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）
and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k2＝（s2－1）lns／6s2．　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
RESULTS　and　DISCUSSION
　　The　behavior　of　fiow　of　this　three　components　system，　methylcellulose－sucrose・water　system，
depended　on　both　concelltrations　of　methylce11ulose　and　sucrose，　and　temperature．　Since　a
gelation　of　the　methylcellulose　was　taken　place　by　not　only　elevating　temperature（over　ca．50°C）
but　increasing　sucrose　concentration，　the　viscometric　behavior　of　the　system　became　more　comp・
1ex．
　　Along　time　was　required　fbr　preparation　of　the　mixtures　as　mentioned　befdre，　and　the　mlxtu－
res　of　methycellulose（1．5％）・sucrose（50％），　methylcellulose（1．0％）－sucrose（60％），　and　methylce1‘
1ulose（0．5％）．sucrose（70％）did　not　fbrm　any　longer　liquid　phase　but　gel　phase　at　room　temper’
atures．　Flow　curves　of　the　mixtures　are　shown　in　F至9．1　as　an　exa皿Ple　of　temperature　depende－
nce，　in　wh　ich　the　concentration　of　methylcellulose　is　O．5％and　that　of　sucrose　is　60％，　over　the
・temperature　range　from　20°C　to　50°C．　As　shown　in　Fig．1，　the　mode　of　the　flow　was　apparently
Newtonian　at　20°C，　and　changed　to　thixotropic　with　eIevating　temperature．　Finally　it　became
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Fig．1　Flow　curves　of　the　mixture　of　methylcellulose（05％）and　sucrose（60％），　temperature　range
　　　　from　20°C　to　50°C．
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　　Fig。2　Flow　curves　of　the　mixture　of　methylcellulose（1．0％）and　sucrose（10－40％）at　30QC．
dilatant　at　500C．
　　Exalnples　of　variation　of　the　flow　curves　due　to　the　sucrose　concentration　at　constant　tempera－
ture　are　shown　in　Fig．2　and　3．　Although　all　the　flow　curves　in　Fig．2　and　3　were　thixotropic，　the
order　of　the　curves　with　sucrose　concentration　was　not　the　same，　Namely，　as　shown　in　Fig．2，
the　apParent且uidities　of　the　mixture，　in　which　the　concentration　of　methylcellulose　was　1．0％，
decreased　with　an　increase　in　the　concentration　of　sucrose．　On　the　other　hand，　when　the　collcen．
t「ation　of　methylcellulose　was　1．5％，　the　order　of　the　apparent　nuidities　did　not　depend　on　the
concentration　of　sucrose　as　shown　in　Fig．3．
　　As　a　function　of　sucrose　concentration　and　temperature，　the　modes　of　the　fiow　curve　are　sum－
1n　arized　in　Fig．4．　The　three　patterns　in　Fig．4correspond　to．　the　concentration　of　methylcellu一
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Flow　curves　of　the　mixture　of　methylce11ulose（1．5％）and　sucrose（10。40％）at　30QC．
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and　a　non　liquid（gel）region，and the mode of How　at　the　border　of　liq
each　pattern．　It　seems　reasonable　to．consider　that　the　dilatancy　came　from　microgels　formed　by
elevating　temperature　and／or　increasing　the　sucrose　concentration．
　　When　the　concentration　of　methylcellulose　was　O5％，　Newtonian　Hows　appeared　at　two　parts，
alow　temperature－high　sucrose　concentration　part　and　a　high　temperature－10w　sucrose　concentra－
tion　part．　A　possible　explanation　of　the　results　is　as　follows．　In　the　mixtures　of　the　high
methylcellulose　concentraction，　non－Newtonian（thixotropic）modes　due　to　methylcellulose　were
dominant．　In　the　case　of　the　low　methylcellulose　concentration，　however，　Newtonian　modes　due
to　sucrose　conquered　the　non－Newtonian　modes　due　to　methylcellulose　at　the　low　temperature－
high　sucrose　part．　The　Newtonian　How　in　the　high　temperature．10w　sucrose　concentration　part
seems　to　be　apparent　and，　if　possible，　the　mode　may　be　called　as　quasi．Newtonian．　Namely，　it
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．may　be　considered　that　thixotropy　and　dilatancy　cance11ed　each　other　and，　moreover，　Newtonlan
due　to　sucrose　was　added　to　the　viscometric　behavior．
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　　1n　order　to　discuss　the　thixotropic　flow　in　the　mixture　of　methylcellulose　concentration　of
15％，the　energy　of　activation　of　How，　Ev，　were　calculated　over　the　temperature　range　from　25°C
to　45°C　by　means　of　Andrade　equationゆ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　η＝Aexp（Ev／RT），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
where　T　is　the　absolute　temperature，　R　the　gas　constant，　and　A　constant，　respectively．　Fig．5
shows　the　variation　of　the　energy　of　activation　of　flow　with　rate　of　shear，　g（F）．　As　shown　in
Fig．5，　the　energy　of　activation　of　flow　decreased　with　an　increase　in　g（F）and　approached　a　limit－
ing　value，　of　which　the　mixture　of　methylcellulose（15％）－sucrose（10－30％）were　2－3　Kca1，　while
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Fig．5The　variation　of　the　energy　of　activation　of且ow　with　rate　of　shear．　Methylcellulose　concentra－
　　　　tion　is　15％and　sucrose　concentration　range　from　O％to　40％．
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those　values　of　the　mixture　of　methylce11ulose（1．5％）－sucrose（40％）ca．8・Kca1．　Both　variation　of
Ev　andηof　the　mixture　at　g（F）一・100　with　sucrose　concentration　is　shown　in　Fig・6・Although
the　plot　of　the　apparent　viscosity　versus　sucrose　concentration　had　a　minimum　at　sucrose　concen．
tration　of　20％，the　minimum　point　of　the　similar　plot　of　Ev　was　at　sucrose　concentration　of　30％．
The　decrease　ofηat　low　concentration　of　sucrose　was　considered　to　come　from　the　fact　that　some
amounts　of　sucrose　were　present　as　diluent．　At　high　concentration　of　sucrose，　however，　the　vis．
cosity　due　to　sucrose　rapidly　increased　and　the　gelation　due　to　sucrose　was　taken　place．　Conse．
（luently　the　viscosity　of　the　mixture　increased　with　increasing　sucrose　concentration　after　the　mi．
nimum　point．　On　the　other　hand，　the　energy　of　activation　of　flow　were　very　nearly　constant　at
low　concentration　of　sucrose．　From　the　fact，　it　may　be　concluded　that　the　shape　of　methylcellu．
lose　at　low　concentration　of　sucrose（up　to　ca．30％）cannot　be　affected　by　sucrose　and　the　gelation
takes　place　at　ca．40％sucrose　concentration．　The　discrepancy　of　the　minimum　points　of　the
plots　ofηand　Ev　may　be　ascribed　to　the　entropy　term　of　flow．　According　to　Eyring’s　theory5），
the　constant　term　A　in　eq．（7）is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A＝（hN／v）exp（－As／R）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）
where　N三s　Avogadro’s　numbre，　h　Plank，s　constant，　V　the　molar　volume　of　solute，　and　A　S　the
entropy　of　fiow，　respectively．　As　shown　in　eq．（7）and（8），　viscos五ty　has　generally　both　attribu－
・tions　of　energy　term　and　entropy　term．　Additionally　the　molar　volume　of　solute　is　not　cons量de－
：red　to　be　constant　in　these　systems，　since　the　ratio　of　methylcellulose　and　sucrose　is　different　in
each　system　and　at　high　concentration　of　sucrose　the　gelation　may　be　taken　place．　For　lack　of　a
correct　value　of　V，　this　point　cannot　be　discussed　quantitatively．
　　Finally　it　must　be　noted　that　the　methylcellulose　is　strictly　not　one　component　substance　beca－
use　of　the　molecular　weight　distribution，　so　that　the　methylcellulose－sucrose－water　system　is　stri－
ctly　not　three　component　system　but　multi．component　system．　Effects　of　molecular　weight　and
molecular　weight　distribution　of　methylcellulose　on　the　viscosities　of　the　system　is　left　to　be
discussed．
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．hylcellulose　concentration，　sucrose　concentration　and　temperature．　The　behavior　of　the　viscosity　of　the
、sol　phase　also　depended　on　the　three　factors　and　included　Newtonian，　thixotropic　and　dilatant・These
relationships　were　shown　in　diagrams．　The　energy　of　activation　of　flow　in　thixotropic　region　was　almost
．constant（2－4　Kcal）at　low　sucrose　concentration（up　to　ca．30％），　while　it　took　high　value　at　high　sucrose
．concentration：ca．8Kcal　at　40％，　FrQm　the　fact，　it　may　be　concluded　that　the　shape　of　methylcellulose
．at　Iow　concentration　of　sucrose　cannot　be　affected　by　sucrose　and　the　gelation　takes　place　at　ca．40％suc－
rOSe　COnCentrat10n。
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抄 録
　　メチルセースロルー蕪糖一水系は，メチルセルロースと薦糖の濃度および温度によってゾル相とゲル相を
形成する。そして，ゲル相の粘性挙動も又これら三因子に依存して二＝．・一トソ粘性，チキソトロピーおよび
ダイラタンシーと大きく変化する。これら三因子を変えて一連の粘性測定を行い，この関係を模図で示した。
更に，メチルセルロース15％のチキソトロピー粘性の活性化エネルギーが，蘇糖濃度30％程度までは2～4
．1くcalであるのに対し，蕉糖濃度が40％を越すと急激に上昇する（薦糖濃度40％で約8Kcal）ことから，低
蕉糖濃度ではメチルセルP一スの形態はほぼ一定で，薦糖濃度が約40％附近で藤糖によるゲル化が生ずると
推定される。
